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Es ist bekannt, /9-Ketocarbonsaureamide mit 
Hydrazinderivaten unter Abspaltung der Amin- 
komponente der Saureamide zu Pyrazolonen-(5) zu 
kondensieren. 

In analoger Weise reagieren auch Acetoacetyl- 
anthranilsauren mit Hydrazinen unter Abspaltung 
von Anthranilsaure zu Pyrazolonen. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 
Arylaminopyrazolen gefunden, bei dem Oxazinone 
der allgemeinen Formel 




C — CHs — C — Ri 

I II 
O O 



15 



in der Ar einen in der angegebenen Weise gebundener 
aromatischen Kern und Ri einen gegebenenfalls 
substituierten aliphatischen oder aromatischen Rest 
bedeutet, mit Hydrazinen der allgemeinen Formel 

RsNH — NH 2 

in der R2 fur einen gegebenenfalls substituierten 
alipnatischen, cycloaliphatischen, aromatisch-alipha- 
tischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest 
stent, umsetzt 

Es war iiberraschend, daB bei dieser Umsetzung 
von Oxazinonen mit Hydrazinen keine Abspaltung 
von Anthranilsaure unter Bildung von Pyrazo- 
lonen-(5) erfolgt, sondern in glatter Reaktion 
5-(o-Carhoxyphenylamino)-pyrazole entstehen. 

Die Umsetzung erfolgt zweckmaBig in waBrigem 
Medium oder in organischen Losungsmittein, z. B. 
in Methyl- oder Athylalkohol, bei gewohnlicher oder 
maBig erhohter Temperatur. 

Die als Ausgangsmateriahen dienenden Oxazinone 
k6nnen in der Weise erhalten werden, daB man 
o~Carboxyarylamide von 0-Ketocarbonsauren der 
allgemeinen Formel 



Verfahren zur Herstellung von 
Arylaminopyrazolen 



Anmelder: 

Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen 



Dr. Rolf Piitter, Dusseldorf, 
Dr. Gerhard Wolf rum, Opladen, 
und Dr. Hans-Gerhard Hanke, Leverkusen, 
sind als Erfinder genannt worden 



25 haben, erhitzt oder mit Wasser abspaltenden Mitteln, 
z. B. mit Phosphoroxychlorid, Phosgen, Diisopropyl- 
carbodiimid oder vor allem mit Essigsaureanhydrid, 
behandelt. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
30 Verfahren geeignete HyaVazine sind beispielsweise 
Methylhydrazin, Cyclohexymydrazin, Benzylhydra- 
zin, Phenylhydrazin, Phenylhydrazinsulfonsauren, 
Nitrophenylhydrazine, Chlorphenylhydrazine, Alkyl- 
phenylhydrazine, a- und /3-Naphthylhydrazine sowie 
35 Benzthiazolylhydrazin. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt iiber- 
raschenderweise zu Atylaminopyrazolen der all- 
gemeinen Formel 



40 




NH — O 



=CH 
I I 

COOH Ra — N C — Ri 



45 



N — C — CH 2 — C — Ri 

I II II 
COOH HO O 



in der Ar, Ri und R2 die obengenannte Bedeutung 
besitzen. Diese Verbindungen sind mannigfacher 
Anwendung fahig; sie konnen unter anderem als 
Zwischenprodukte fur die Herstellung von Farb- 
50 stoffen dienen. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen 
in der Ar und Ri die oben angegebene Bedeutung Teile sind Gewichtsteile. 
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Beispiel 1 

20,3 Teile Acetonylbenzoxazinon der Fonnel 



C — CHa — C — CHa 



O 

v\ c / 
II 

o 



werden bei 10°C zu einer Losung von 14,5 Teilen 
Phenyihydrazinliydrochlorid in 200 Teilen Wasser, 
die einige Tropfen einer Dispergiermittellosung em> 
halten, mnzugefugt. Die Mischung wird dann inner- 
halb 1 Stunde mit 50 Teilen einer 20%igen Soda- 
losung versetzt und 10 Minuten auf 70° C erhitzt; 
die hierbei entstehende fast klare Losung wird 
filtriert und mit etwa 1 1,9 Teilen Salzsaure (D. = 1.19) 
bis zur schwach kongosaureh Reaktion angesauert. 
Der gebildete kristalline Niederschlag wird ab- 
filtriert und getroclmet. Es werden 20 Teile eines 
Reaktionsproduktes vom Schmelzpunkt 213° C 
erhalten. Die Ahalysenwerte dieses Produktes: 
C=-69,39%, H==5,13°/ 0 und N=14,20% stim- 
men mit den fur die Verbindung der Formel 



0 bis 10° C Phosgen ein und laBt gleichzeitig Soda in 
dem MaBe zutropfen, daB die Reaktion stets schwach 
alkalisch (ph 7,5 bis 9) bleibt Das allmahlich 
kristallin ausfallende Reaktionsprodukt wird ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen. 

Beispiel 2 

Man gibt 118 Teile Oxazinon der Formel 

A/\ 

C — CH2 — C — CH3 

I II 

n-i 0 0 



15 



zu einer Losung von 72 Teilen Phenylhydrazin- 
30 hydrochlorid in 1500 Teilen Wasser hinzu und 
tropft zu der Mischung innerhalb einer Stunde 
500 Teile einer 20%igen Sodalosung hinzu. Nachdem 
man die Mischung noch 10 Minuten auf 70° C erhitzt 
hat, kiihlt man sie ab und sauert sie an. Die hierbei 
25 ausfallenden gelben Kristalle werden abgesaugt und 
getrocknet. Man erhalt 162 Teile einer Verbindung 
vom Schmelzpunkt 249 bis 251°C, der die Formel 



^V-NH- C= 



CH 



COOH 



HaCe — N C — CH3 



30 



35 



/^J- NH C==CH 

CI — I^J — COOH 



HsCe — N C — CH3 

\ N /- 



errechneten Werten (C = 69,610/ 0 , H = 5,15% und 
N = 14,33%) gut iiberein. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Acetonyl- 
benzoxazinon kann in folgender Weise erhalten 
werden: 

Man erhitzt 137 Teile Arithranilsaure in 600 Teilen 
Tetrachlorkohlenstoff unter RuckfluBkuhlung auf 
70° C und laBt innerhalb 30 Minuten 84 Teile 
Diketen zuflieBen. Die zunachst klare Losung er- 
starrt dabei zu einem dicken Kristallbrei, und die 
Temperatur der Mischung steigt bis zum Siedepunkt 
des Losungsmittels an. Man halt die Mischung noch 
20 Minuten auf Siedetemperatur und versetzt sie 
dann innerhalb weniger Minuten mit 110 Teilen 
Essigsaureanhydrid. Nachdem sich wiederum eine 
klare Losung gebildet hat, wird die Losung noch 
1 Stunde erhitzt, dann auf +5°C abgekuhlt, und der 
entstandene kristalline Niederschlag wird. abfiltriert, 
mit Ligroin gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
145 Teile Acetonylbenzoxazinon vom Schmelzpunkt 
121 bis I22°C. 

Zu dem gleichen Produkt kann man auch auf 
folgende Weise gelangen: 

137 Teile Anthranils&ure werden in 600 Teilen 
Wasser und 102 Teilen Natronlauge (Z). = 1,46) 
gelost und unter Kiihlen mit 84 Teilen Diketen ver- 
setzt Sobald keine Anthranilsaure mehr nachzu- 
weisen ist, teitet man in die Losung der entstaxide- 
nen Acetoacetylanthranilsaure unter Kuhlung auf 



zukommt. 

Die Analysenwerte der erhaltenen Verbindung: 
C = 62,40%, H = 4,55% und N = 12,91% stim- 
4 o men mit den fur die angegebene Formel errechneten 
Werten (C = 62,29%, H = 4,28% undN = 12,84%) 
gut iiberein. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Oxazinon 
kann in folgender Weise erhalten werden: 
45 Durch Eintropfen von 168 Teilen Diketen in eine 
Losung von 342 Teilen 5-CWor-2-amino-benzoesaure 
in 1400 Teilen Wasser und 80 Teilen Natrium- 
hydroxyd werden entsprechend den Angaben des 
Beispiels 1 470 Teile 2-(Acetoacetylamino)-5-chlor- 
5 o benzoesaure vom Schmelzpunkt 152 bis 153°C her- 
gestellt Durch Umsetzung von 255 Teilen dieser 
Verbindung in 780 Teilen o-Dichlorbenzol mit 
110 Teilen Essigsaureanhydrid erhalt man dann 
210 Teile des oben angefuhrten Oxazinons vom 
Schmelzpunkt 157 bis 159°C. 



55 



60 



Beispiel 3 

126 Teile Acetonylnaphthoxazinon der Formel 



AA/ N \ 
c- 



-CH 2 — C- 
II 

o 



-CH3 



65 



W\ c / 

II 
o 

werden zu einer Losung von 72 TeUen Phenyl- 
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hydrazinHydrochlorid in ,1000 Teilen Wasser, die 
einige Tropfen einer Dispergiermittell5sung ent- 
halten, binzugefiigt. Die Mischung wird dann inner- 
halb 1 Stunde mit 250 Teilen einer 20%igen Soda- 
losung versetzt und noch 10 Minuten auf 70° C 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktions- 
gemisch mit Salzsaure schwach kongosauer ein- 
gestellt, und der gebildete gelbe kristalline Nieder- 
schlag wird abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 
163 Teile eines Reaktionsproduktes vom Schmelz- 
punkt 258 bis 259°C; die Analysenwerte dieses Pro- 
duktes: C = 73,34% H = 5,29% und N = 12,36% 
stimmen mit den fur die Verbindung der Formel 



einer Verbindung mit dem Schmelzpunkt 199 bis 
200° C, der die Formel 

aNH C=CH 
GOOH 

NC — H2C — H2C — N C — CH3 



AVnh r_ 



Vv" 



NH 

•COOH 



CH 



HsQ — N C — CJfe 



errechneten Werten: C = 73,45%, H = 4,99% und 25 
N = 12,24% gut iiberein. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Oxazinon 
kann in folgender Weise erhalten werden: 

187 Teile 2-AminonaphthaIin-carbonsaure-(3) wer- 
den in einer Ldsung von 40 Teilen Natriumhydroxyd 30 
in 900 Teilen Wasser gelost und unter Kiihlung bei 
30° C langsam mit 84 Teilen Diketen versetzt. 
Sobald die Reaktion beendet ist, wird das Reaktions- 
produkt durch Zugabe von 107 Teilen Salzsaure 
ID. = 1,19) ausgefallt, dann abgesaugt und mit 35 
Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol— Wasser werden 210 Teile 2-(Acetoacetyl- 
amino) - naphthalin -carbonsaure- (3) vom Schmelz- 
punkt 186 bis 187°C erhalten. 135 Teile dieser Ver- 
bindung werden dann in 780 Teilen o-Dichlorbenzol 40 
auf 100° C erhitzt und innerhalb von 10 Minuten 
tropfenweise mit 55 Teilen Acetanhydrid versetzt. 

Die Reaktionsmischung wird noch 3 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten, wobei eine klare Losung 
erhalten wird. Dann wird die L6sung auf +5°C 45 
abgekiihlt, und die ausgefallenen gelben Kristalle 
werden abgesaugt. Man erhalt so 105 Teile des oben 
angefuhrten Acetonylnaphthoxazinons vom Schmelz- 
punkt 148 bis 150°C. 



zuzuschreiben ist. 

Die Analysenwerte der erhaltenen Verbindung: 
C = 62,04%, H = 5,45%, N = 20,33% und 
O = 12,30% stimmen mit den fur die angegebene 
15 Formel errechneten Werten (C = 62,21%, 
H = 5,22%, N = 20,73% und O = 11,84%) gut 
iiberein. 

Beispiel 5 

ao 20,3 Teile des im Beispiel 1 angefuhrten Acetonyl- 
benzoxazinons werden bei 10°C unter Riihren zu 
einer schwach sauer eingestellten Losung von 
18,8 Teilen Phenylhydrazinsulfonsaure-{4) in 200 Tei- 
len Wasser, dem einige Tropfen einer Netzmittel- 
losung zugesetzt waren, zugefQgt. Das zunachst 
ungeloste Oxazinon geht dabei allmahlich in Losung; 
nach einiger Zeit entsteht erneut ein kristalliner 
Niederschlag. Man riihrt die Reaktionsmischung 
noch 2 Stunden, erw£rmt sie dann auf 70°C und 
versetzt sie mit etwa 10 Teilen Natronlauge 
(Z). = 1,46) bis zur deutlich phenolphthaleinalka- 
lischen Reaktion. Die alkalische L6simg wird noch 
30 Minuten auf 70° C gehalten und dann mit 30 Teilen 
Kochsalz versetzt. Nach dem Abkiihlen wird der 
kristalline Niederschlag abfiltriert und in 500 Teilen 
heifiem Wasser gelost, die Losung wird mit Aktiv- 
kohle geklart und mit 25 Teilen Salzsaure versetzt. 
Hierbei fallt das Reaktionsprodukt in weiBen 
Kristallen aus. Nach dem Abkiihlen werden die 
Kristalle abgesaugt, mehnnals mit Wasser gewaschen 
und dann getrocknet. Die Analysenwerte der erhal- 
tenen Verbindung: C = 54,30%, H = 4,53%, 
N = 11,1% und S = 8,4% stimmen mit den fur 
die Verbindung der Formel 



aNH C 
COOH 



Beispiel 4 

90 Teile ^-Cyanathylhydrazin werden in einer 
Mischung aus 900 Teilen Wasser und 105 Teilen 
36%iger Salzsaure gelost, und zu dieser Losung 
werden unter gutem Riihren 203 Teile des im Bei- 
spiel 1 angefuhrten Acetonylbenzoxazinons hinzu- 
gegeben. Dann werden innerhalb von 2 Stunden 
600 Teile 20%ige Sodalosung eingetropft, und die 
Mischung wird anschliefiend noch 3 bis 4 Stunden 
bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend dieser Zeit 
geht die gesamte Menge des Acetonylbenzoxazinons 
in L6sung. Von den geringfugigen ungelosten An- 
teilen wird abfiltriert, und das klare Filtrat wird mit 
verdiinnter Salzsaure oder Essigsaure auf einen 
PH-Wert von etwa 6 eingestellt. Das dabei ausfallende 
Umsetzungsprodukt wird abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 205 Teile 



50 




errechneten Werten: C = 54,69%, H = 4,05%, 
55 N = 11,26% und S = 8,56% gut iiberein. 

Beispiel 6 
247 Teile Acetonylbenzoxazinon der Formel 



60 



65 



ttUUL, C — CH2 — C — CH3 

I II • 

O O 



werden zu einer Ldsung von 144 Teilen Phenyl- 
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hydrazinhydrochlorid in 2100 Teilen Wasser hinzu- 
gefiigt. Die Mischung wild innerhalb von 45 Minuten 
mit 500 Teilen 20%iger Sodalosung versetzt und 
anschlieBend noch 10 Minuten auf 70°C erhitzt 
Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch 
mit Salzsaure schwach kongosauer gestellt, und die 
ausgeschiedene gelbe kristalline Substanz wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
Man erhalt 317 Teile eines Reaktionsproduktes vom 
Schmelzpunkt 267 bis 270°C. Die Analysenwerte 
dieser Substanz:. C = 63,80%, H = 4,75 °/o und 
N = 12,22% stimmen mit den fur die Verbindung 
der Fonnel 



HOOC 




NH- 



COOH ^ ^ J-Cth 



Losung werden 203 Teile des im Beispiel 1 angefuhrten 
Acetonylbenzoxazinons hinzugegeben. Die eintre- 
tende Reaktion gibt sich dutch eine geringe Tempe- 
raturerhohung zu erkennen und wird durch 2stiin- 
s diges Riihren bei 40 bis 50°C zu* Ende gefuhrt. 
Danach laBt man die klare braune Losung unter 
gutem Riihren in 5000 Teile Wasser einflieBen und 
filtriert die ausgeschiedene farblose Verbindung ab, 
wascht sie mit Wasser und trocknet sie. Man erhalt 
io 280 Teile eines Umsetzungsproduktes vom Schmelz- 
punkt 232 bis 233 °C. Die Analysenwerte der Ver- 
bindung: C = 53,45%, H - 5,04%, O = 19,22%, 
N = 12,52% und S = 9,70%, stimmen mit denen 
fur die Verbindung der Formel 

15 



berechneten Werten: C = 64,09%, H - 4,48% 
und N = 12,46% gut iiberein. 

Das als Ausgangsprodukt verwendete Oxazinon 
der oben angegebeneri Formel kann durch Um- 

setzung von Aminoterephthalsaure mit Diketen und 25 berechneten Werten 
anschlieBende Wasserabspaltung aus der dabei erhal- 
tenen N-rAcetoacetylverbindung mit Essigsaureanhy- 
drid oder Phosgen hergestellt werden. Das so erhaltene 




C = 53,730/o, 



O « 19,09%, N = 12,53% und S = 9,54% 
iiberein. 



H = 5,11%, 
gut 



Oxazinon schmilzt nicht bis 350°C. 



Beispiel 7 



30 



95 Teile Methylhydrazinsulfat werden in 200 Teilen 
Wasser gelost, und unter Riihren werden 203 Teile 
des im Beispiel 1 angefuhrten Acetonylbenzoxazinons 35 
hinzugegeben. Dann werden innerhalb von 1 bis 
2 Stunden 800 Teile 20%ige Sodalosung eingetropft, 
und das Gemisch wird 6 bis 8 Stunden bei Raum- 
temperatur geriihrt. Danach ist fast alles Acetonyl- 
benzoxazinon in Losung gegangen. Von geringen 40 
ungelosten Anteilen wird abfiltriert, und das klare 
Filtrat wird mit Salzsaure schwach sauer gestellt. 
Die dabei auskristallisierende Verbindung wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt 125 Teile einer Verbindung mit dem 45 
Schmelzpunkt 212 bis 213° C. Die Analysenwerte 
dieser Substanz: C = 62,65%, H = 6,01%, 
O = 14,03% und N = 17,94% stimmen mit den 
fur die Verbindung der Formel 

50 

-NH 



Beispiel 9 

165 Teile 2-Hydrazinobenzthiazol werden in 
2500 Teilen Eisessig geldst, und unter Riihren 
werden 203 Teile des hn Beispiel 1 angefuhrten 
Acetonylbenzoxazinons hinzugegeben. Das Oxazinon 
geht nach kurzer Zeit vollstandig klar in Losung, 
aber schon nach etwa 10 Minuten kristallisiert unter 
leichter Temperaturerhohung eine neue Verbindung 
aus. Das Reaktionsgemisch wird zunachst 2 Stunden 
bei Raumtemperatur und dann noch 1 bis 2 Stunden 
bei 40 bis 50° C geriihrt und anschlieBend mit 
2500 Teilen Wasser verdiinnt. Das entstandene 
Umsetzungsprodukt wird abgesaugt, wiederholt mit 
Wasser gewaschen, dann getrocknet und aus einem 
Benzol-Methanol-Gemisch umkristallisiert. Es wer- 
den 200 Teile einer bei 272 bis 273 °C schmelzenden 
Verbindung erhalten. Die Analysenwerte dieser Ver- 
bindung: C - 61,80%, H = 4,17%, O = 9,35%, 
N = 15,97% und S = 9,20% stimmen mit den fur 
die Verbindung der Formel 




COOH 



l_ 
H3C — N 



CH3 



berechneten Werten: 
O = 13,84% und N = 



C = 62,32%, H = 5,67%, 
18,17% gut iiberein. 



55 




NH 
COOH 



Beispiel 8 
160 Teile eines Hydrazins von der Fonnel 



NH — NR 2 




— CH3 




65 



werden . in 1000 Teilen Eisessig gelost, und zu dieser 



berechneten Werten: C = 61,71%, H = 4,03%, 
O = 9,14%, N = 16,00% und S = 9,14% gut 
iiberein. 

Setzt man in diesem Beispiel an Stelle von 165 Tei- 
len 2-Hydrazmobenzthiazol 187 Teile Phenylhydra- 
zin-4-sulFonamid ein, so erhalt man in guter Aus- 
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beute das bei 274 bis 276° C schmelzende o-Carb- 
oxyphenylaminopyrazol der Formel 

X\-nh r= 



COOH 
H2NO2S 




N 



UCH3 



das Arylaminopyrazol entweder durch Abdampfen 
eines Teils der Essigsaure oder durch EingieBen in 
das gleiche Volumen Wasser ausgefallt. Man erhalt 
348 Teile eines Reaktionsproduktes vom Schmelz- 
5 punkt 178 bis 179° C; die Analysenwerte dieses 
Produktes: C = 53,36%, H = 3,35%, N = 18,39% 
und O = 25,21% stimmen mit den fiir die Ver- 
bindung der Formel 



^CHs 



N0 2 



Beispiel 10 

137 Teile Anthranilsaure werden in 400 Teilen 
Essigsaure angeriihrt und auf 70° C erwarmt. Bei 
dieser Temperatur werden langsam 95 Teile Diketen 
eingetropft. Nach lstiindigem Ruhren laBt man 15 
155 Teile Essigsaureanhydrid einlaufen und erhitzt 
weitere 2 Stunden auf 80 bis 85°C. In die auf Zirnmer- 
temperatur abgekuhlte Anschlammung des als Aus- 
gangssubstanz dienenden Acetonylbenzoxazinons 
werden 200 Teile 2,4-Dinitrophenylhydrazin und ™ errechneten Werte: C = 53,26%, H = 3,42%, 
200 Teile Essigsaure gegeben und das Gemisch N = 18,27% und O = 25,05% gut iiberein. 
3 Stunden auf 80°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird Analog wurden folgende Verbmdungen hergestellt: 




NQ2 



Nr. 



Formel 



Schmelzpunkt 



Analyse, % 



11. 



12. 



13. 



14. 



NH 

-COOH 




210 bis 211 



CHa 



NH — 
COOH 



T 

N 



206 bis 208 



HsC— CH — CHs 



CHs 



-NH- 



ft 



210 bis 212 



CHs 




NH 
COOH 




162 bis 164 



CH 3 



Berechnet 
C 59,76, H 5,79, N 16,08, O 18,37 

Gefunden 
C 59,91, H 5,95, N 15,98, O 18,21 



Berechnet 

C 64,84, H 6,61, N 16,21, 0 12,34 

Gefunden 

C 65,03, H 6,80, N 16,14, O 12,51 



Berechnet 
C 68,20, H 7,07, N 14,04, O 10,69 

Gefunden 
C 68,15, H 6,95, N 14,01, O 10,86 



Berechnet 

C 67.34, H 6,71, N 14,73, O 11,21 
Gefunden 

C 67,13, H 6,80, N 14,79, O 1 1,41 
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Nr. 



15. 



16. 



CI 



Forrael 



NH 
COOH 




CHs 




CH3 



SQsNa 




NH — 
COOH 



N 



Y 

NO2 



CH3 



NO2 



NH — 
COOH 



I N 




NH — 
COOH 



chs 



Schmelzpunkt 



192 bis 193 



221 bis 223 



252 bis 254 



198 bis 200 



GH3 
I 

<^V-NH 



-COOH 



N' 




if 



CH3 



202 bis 204 



Analyse, % 



Berechnet 
C 70,34, H 5,58, N 13,67, O 10,41 

Gefunden 
C 70,19, H 5,70, N 13,56, O 10,62 



Berechnet 
C46,l, H2,76, N7,69, 0 23,4 

Gefunden 
C 45,82, H2,59, N7,73, O 23,21 



Berechnet 

C48,9, H2,8, Gl 8,49, N 16,84, 0 22,96 
Gefunden 

C 49,03, H 2,96, CI 8,5, N 16,67, O 22,89 



Berechnet 

C 58,5, H 3,98, CI 10,78, N 17,05, O 9,73 
Gefunden 

C 58,31, H 4,03, CI 10,8, N 16,91, O 9,92 



p q hn et 

C 60,02, H 5,69, CI 11,1, N 13,17, O 10,1 
Gefimdea 

C 60,05, H 5,66, CI 11,05, N 13,14, O 10,38 



Berechnet 

C 68,20, H 7,07, N 14,04, O 10,69 

Gefunden 

C 68,18, H 6,99, N 13,87, O 10,58 



13 
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Nr. 



Formel 



Schmelzpunkt 



Analyse, % 



21. 



COOH 



22. 



O2N 



23. 




257 bis 260 



CH3 




NH- 



N 



NH 



COOH 



N 



246 bis 248 



COOH ^ n /-CH 3 

CH 2 
I 

CH 2 
OH 



194 bis 196 



-CH3 



Berechnet 

C 58,20, H3,49, N 16,16, 0 22,15 

Gefunden 

C 58,24, H3,43, N 16,21, 0 22,04 



Berechnet 

C 50,98, H4,61, N 18,29, O 26,12 

Gefunden 

C 51,62, H4,79, N 18,04, O 26,33 



Berechnet 

C 58,17, H5,49, N 16,96, O 19,37 

Gefunden 

C 57,98, H5,58, N 16,81, O 19,45 



Beispiel 24 
26,5 Teile eines Benzoxazinons der Formel 




C — CH 2 — CO~^ ^> 



werden bei 20 bis 25°C unter Ruhren zu einer 
Losung von 11 Teilen Phenylhydrazin in 200 Teilen 50 
Eisessig gegeben. Nach kurzer Zeit geht das Oxa- 
zinon unter Temperaturerhdhung vollstandig in 
Losung. Es wird noch 2 Stunden bei 40 bis 50° C 
geriihrt. Gegen Ende dieser Zeit kristallisiert das 
Urasetzungsprodukt bereits zum groBten Teil aus. 55 
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch 
zur vollstandigen Ausfallung des Umsetzungspro- 
duktes mit 300 Teilen Wasser versetzt und auf 0°C 
abgekuhlt. Durch Abfiltrieren wird das Reaktions- 
produkt isoliert. Es wird wiederholt mit Wasser 60 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 32,3 Teile 
eines bei 180 bis 181°C schmelzenden Produktes, 
das folgende {Constitution besitzt: 



l-NH- 



N 



65 



Analysenwerte: 

Berechnet ^ 

C 74,35%, H4,82o/ 0 , N 11,84%, 0 9,00%; 
gefunden 

C 74,17%, H 4,77%, N 11,71%, O 8,89%. 



Das als Ausgangsmaterial verwendete Benzoxa- 
zinon wird folgendermaBen erhalten: 

137 Teile Anthranilsaure, 200 Teile frisch destil- 
lierter Benzoylessigester und 700 Teile Xylol werden 
4 Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach 
dieser Zeit werden innerhalb von 2 Stunden 200 Teile 
Losungsmittel abdestilliert. Der verbleibende Rest 
wird unter Ruhren auf 0° C abgekuhlt, einige Stunden 
bei dieser Temperatur geriihrt und dann das aus- 
kristaUisierte Umsetzungsprodukt abgesaugt. Es wird 
mit Benzol gewaschen, aus Benzol umkristalhsiert 
und getrocknet. Man erhalt 170 Teile Benzoylessig- 
saureanthranilid vom Schmelzpunkt 168 bis 169°C. 
28,3 Teile 2-(Benzoylacetyl-amino)-benzoesaure wer- 
den mit 250 Teilen TetrachlorkohlenstofF unter 
Ruhren zum Sieden erhitzt und dann mit 15 Teilen 
Essigsaureanhydrid versetzt. Nach lstiindigem Sieden 
ist eine klare Losung entstaiiden, die nochmals 
1 Stunde am Sieden erhalten wird. Beim Abkiihlen 
auf 0°C kristallisiert das als Ausgangsprodukt ver- 
wendete Oxazinon aus. Man erhalt davon 23,4 Teile. 
Es schmilzt bei 140 bis 141°C. 



1 143 

15 

Beispiel 25 
26,5 Teile eines Benzoxazinons der Fonnel 



515 



16 



o 

V\ c / 
II 

o 

(hergestellt wie im vorigen Beispiel beschrieben) 
werden bei 20 bis 25° G unter Riihren zu einer i5 
Losung von 16 Teilen 3-Hydrazino-tetramethylen- 
sulfon in 200 Teilen Eisessig gegeben. Die Durch- 
fiihrung der Reaktion und die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgen analog den Angaben 
des vorhergehenden Beispiels. *° 

Man erhalt 36,2 Teile eines bei 199 bis 200° C 
schmelzenden Umsetzungsproduktes mit der folgen- 
den Konstittition: 



Die Herstellung der Ausgangssubstanzen wird 
nicht beansprucht 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Arylamino- 
pyrazolen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Oxazinone der allgemeinen Fonnel 



NH — 
COOH 




*5 



Analysenwerte: 
Berechnet 

C 60,45%, H 4,82%, N 10,58%, S 8,05%; 
gefunden 

€60,23%, H 4,94%, N 10,65%, S 8,14%. 35 



\/ N \ 



Ar 



C — CH2 — C — Ri 
I II 

o o 



/\ c / 
tl 

o 

in der Ar einen in der angegebenen Weise ge- 
bundenen aromatischen Kern und Ri einen 
gegebenenfalls substituierten aliphatischen oder 
aromatischen Rest bedeutet, mit Hydrazinen der 
allgemeinen Fonnel 

RsHN — NH 2 

in der R2 fur einen gegebenenfalls substituierten 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatisch-ali- 
phatischen, aromatischen oder heterocyclischen 
Rest stent, umsetzt. 

In Betracht gezogene E>rackschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 74 619, 520 855. 
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